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LEVERKU$EN-B*yerweik 3* Dez-ember 1968 
Emtent-Abteilunx H/By 

Silylsubstituierte Carbamidsaurederivate 



Die Erf indung betrifft neue carbofunktionelle Organosilane , die 
man als CarbamidsMureester auffassen kann, entsprechend der 
Formel 



(EO-) 5 _ a Si(R-) a -0 H — J— C- 
R" R" 0 



r°-V 



! Q * 

c 



I 



Darin, wie auch in sMmtlichen naehf olgenden Pormeln, iat 

R ein Alkyl- oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen oder ‘ein Bhenylrest, 

R T ein gegebenenf alls halogen- oder cyansubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylreet mit bis zu 10 Kohlensto'f fatomen, 

R" ein Wasserstof fatom oder ein Methyl— oder Phenylrest, 

R M * ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aralkyl-, Dialkylamino- 

alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest mit bis zu 10 Kohlenstoff- € 

atoaen, 

Q ein ein— bis secbswertiger gesattigter aliphatischer Kohlen— 
wasserstoffrest mit bis zu 6 Kohlenstof fatomen, 

a =0,1,2 Oder 3, 

n =2,3 oder 4, 

b = null Oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 

c = Wertigkeitszahl von Q, 

wobei diese Reste und Zahlenwerte an jeder Stelle einer Molekel 

unabhangig voneinander gev/Mblt Bind. 
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Zur Herstellung dieser Verbindungen verfahrt man erf indungsgemaB 
in der Weise, da B man ein Aminomethylsilanderivat der Formel 

(RO-) 3 _a3i(H' ) a -CH-ira 
R" R” ? 

mit einem Chlorameisensaureester der Pormel 

0 = 

in Gegenwart eines tertiaren Amins bei einer Tempera tur zwischen 
20 und 1 50°C, gegebenenf alls in Gegenwart eines inerten Losungs- 
mittels, umsetzt . 

Vorzugsweise isi fur diese Umsetzung eine Temperatux zviischen 
50 und 120°C zu wahlen. Das tertiare Amin, beispielsweise Tri- 
athylamin Oder Pyridin, dient zur Saurebindung . Als inertes 
Losungsmittel laBt sich zum Beispiel Toluol Oder Cyclohexan ver- 
wenden» 

Die Produkte eignen sich als Haf t un g vermittelnde Zwischen— 
schichten auf silicatischen Oberflachen, die mit Runs t si of fen, 

z.B. Polyurethanen, tfberzogen werden, ferner. als grenzflachen- 

\ 

aktive Agentien und als Vorprodukte zur Herstellung von Organo- 
polysiloxanharzen. 
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Die zur Heratellung der neuen Produkte verwendeten Chlor- 
ameiaensfiureeater erh&lt man nach bekannten Verfahren durch 
Umaetzung von Phoagen mi t Hydroxyl verbindungen der Ponnel 



HCH-C n H 2n -C% 



Q. 



So last aich der in einam der nachf olgenden Beiapiele 
verwendete Eeter f olgendermaBen herstellen: 

In 700 g einee Polyoxyhthylenoxypropylenmono-n-butyiathera, desaen 

Zueaimnens strung la Mittel der Formel 



ho-£(-c 2 h 4 -o-) 18 (-c 3 h 6 -o-) u Jc 4 h 9 

entBpricht, leitet man unter BUhren 64 g Phoagen, das aich unter 
Tempera tnrane tieg auf 35°C ldat. AnschlieSend erhitzt man daa 
Eeaktionsgemiach 2 Stunden lang auf 80*0 und b.fr.it es bei die- 
dax Temperatur duroh Druckminderung auf 12 bia 14 Toxr von 
libera chUssigem Phoagen. Dieae Behandlung beendet man, venn der 
durch viederholte Titration eraittelte Chlorgehalt dea Beaktiona- 
produktee aich jiicht mehr verringert. Das hinterbleibende hell- 
braune 01 hat im Mittel die Zuaammensetzung einee Chlorameieen- 
a fturep o ly gly k o 1 e a t e ra der Formel 

c1 -^-°-£(-C 2 H 4 -0-) 18 (-C3 H 6 - 0 -) 14 ^- C 4H 9 - 

Die Aminome t hy 1 a i land e ri va t e warden nach ebenfalla bekannter 
Methods durch Umsetzung einea Chlor- Oder Brommethylailanderivata 
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(RO-)j_ a Sl(H , ) ft -CH-(C 1 Oder Br) 

K n 

mit Ammoniak Oder einem Amin der Formel R ,H HH 2 hergeBtellt . Un= 
ter die sen Aminen Bind besonders solohe mit Siedepunkten ober= 
halb 50°C vorteilhaft, weil sie sowohl als Komponente dee zu 
gewinnenden Reaktioneproduktea wie auoh ala Sfiurebinder und ala 
Verdtinnungamittel fungieren kSnnen. 



Die in den nachf olgenden Beiapielen verwendeten Aminomethyl 
© silanderivate laaeen sich in folgender Weiae heratellan? 



1) Ein Gemiech von 600 g (2,83 Mol) Chlormethyltrifi.thoxysilan 
und 1680 g (17 Mol) Cyclohexylamin erhitzt man 2 Stunden lang 
auf 100°C, filtriert daa eusgefallene Aminaalz naoh Erkalten 
ab und gewinnt durch f raktionierte Destination dee Filtrate 

daa N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-tri&thoxyailan 

( c 2 h 5 o°) 3 si°ch 2 ~nh 

mit dem Brechungsindex n^ = 1, 4-395 s daa bei 14 Torr zwischen 
145 und 150°C eiedet. 



a ^ *7,, no* m o ^ Ptfni A-bexvlasiin gibt man allmfthlioh unter 
RUhren 227 g (1 Mol) Methyl=(brommethyl) -difithoxyailan, wobei die 
Temperatur auf ungefhhr 65°C anateigt. AnschlieSend erhitzt man 
dae Reaktionagemiach weitere 2 Stunden lang auf 100 C und 
filtriert daB auagefallene Aminaalz nach Erkalten ab. Durch 
fraktionierte Destination dea Filtrate erhS.lt man bai 1,5 Torr 
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zwischen 105 and 110°C das Jf-Cyclohexyl-(ai=iinomethyl)- 
methyldiathoxysilan 



(C 2 H 5 0-) 2 Si(CH 5 )-CH 2 -NH-^H^ 



20 



mit dem Brechungsindex = 1,4460 



3) Zu 136 g (1,86 Mol) n-Butylamin gibt man hei ungefShr 60°C - 
tropf enweise 103,5 g (0,31 Mol) <i-Brombenzyltri§.thoxysilan, das 
sich in bekannter Weise durch Bromieren von Benzyltrichlorsilan 
und nachfolgende Athanolyse herstellen laBt. Danach erhitzt 
man das Reaktionsgemisch weitere 3 Stunden lang zum Sieden 
unter RiickfluB und befreit es von tiberschtissigem Amin durch Druck 
minderung auf 15 Torr und Erhitzen bis auf 80°C. Ben Riickstand 
lost man in 100 cm 5 wasserfreien Cyclohexans, filtriert das 
ausgefallene Butylammoniumbromid ab und erhSlt durch fraktio— 
nierte Destination bei 0,03 Torr zwischen 100 und 105 C das 
oc-(Butylamino)-benzylt?idthoxysilan der Formel 

(C 2 H 5 0-) 3 Si-CH-NH-G 4 H g 

0 

20 

als farblose Fltissigkeit mit dem Brechungsindex n^ = 1,4705 



Beispiel 1 

Man lbs t 82,5 g'(0,3 Mol) N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triSthoxy- 

silan und 34 g (0,34 Mol) Tridthylamin in 250 cm 5 Toluol und 

gibt dazu,wShrend man die Tempera tur der Losung durch Ktihlung 

mit einem Eisbad zwischen 20 und 40°C halt, 28,5 g (0,3 Mol) 
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Chlorameisensauremethylester. AnBchlieBend erhitzt man daB 
Reaktionsgemisch eine Stunde lang zum Sieden unter RiickfluB 
und filtriert das ausgefallene TriB.thylammoniumchlorid nach Er- 
kalten ab . Aub dem Piltrat gewinnt man durch f raktionierte 
Destination bei 0,25 Torr zwiechen 107 und 112°C den N-Cyclo- 
hexyl-F=( triathoxysilylmethyD-carbamidsauremethylester der 
Pormel 



(C o H c 0-),Si-CH o -N-C-0-CH. 

2 5 5 '$}■ 

20 

mit dem Brechungsindex n^ .= 1,4505- 



Beisplel 2 

Man lost 98 g (0,4 Mol) M-Cyclohexyl-(aminomethyl)-methyldi- 
athoxysilan und 44 g (0,44 Mol) Tri&thylamin in 250 cm^ Toluol 
und gibt dazu im Verlauf von 15 Minuten 45,8 g (0,42 Mol) Chlor- 
ameisensSure8.thylester . AnschlieBend erhitzt man das Reaktions- - 
gemisch eine Stunde lang zum Sieden unter RtickfluB und filtriert 
das ausgefallene Triathylammoniumchlorid nach Erkalten ab. 

Durch Destination des Piltrats tiber eine Kolonne gewinnt 
D man bei 0,1 Torr zwischen 96 und 100°C den R—Cyclohexyl—N— 

(methydiathoxysilylmethyl)-carbamidsaureathylester der Pormel 




20 

mit dem Brechungsindex n^ = 1,4562. 
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•Rwlsplel 1 

v „_(n-Batylamino)-bensyltriat>ioxy.ilsn 

Man Xbet 97.5g ( . oo on. 5 vasserfrelen Tolaols 

und 55 g <0.55 Hoi) Trl&tliylnmln in 5 

! * ilml .gnrend man die Temperatnr der Ldsang darcb 

and glbt data, _ tropf en.eise 36,4g (0,5 *« 

Kttblung auf hbchatens 40 C begre , p ea k- 

^ e . B a •rbitet man das ReaK 

Cnloramelsens&aremethyleBter. to. ^ ^ d8B 8UB _ . 

tionsgemiech eine Stunde ^ dem piltrat gewinnt 

ff«fallene Ammonsalz nach Erkaiten a 

gexexx 4 n ni T'orr ewiscneix 156 

z r. — : — • 

BSuremetbylester der Pormel 

(C 2 H 5 0 -) 3 Si~CH-»CC 4 H 9 )-C- 0 “C H 5 ♦ - • 

6 

g (0,1 Mol) *-Cyclohexyl- ( aminome thyl } -me thyi- 

„ . „ (n Hol) Triathylamin in 100 cm 

diftthoxysilan and 13 g \0, ? 

n 171 ff fo 1 Mol) eines Chlorameisenaaure- 

Toluol und gibt dazu 174 g l ■ » 
polyglykoleatere der Formal 



- ci-^-o-£(-c 2 h 4 -o-) 18 (-c 5 h 6 -o-) 14 ^- c 4 h. 



100 °C 



Dieses Eetoiionsg.mi.cn erhitst man sine Stand, lang «* 

. „ 1tiM Ertalten. Das Filtrat erhitzt man 
und nitriart.es nach seinea Erkaixe 

, . , , _ v o1 o *5 Torr "bia auf 100 C 
Bar Entfemung dee L8.angsmltt.le 0,5 

and srtolt .1. Rttctotomd .in brsunes, mit Wasser in 3 ed m 
naltnle mi.cbbare. 01, des.to Zaeammensetsang der Eorme 
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O'*- 

( c 2 h 5 o- ) 2 Si ( CH 3 ) -ch 2 -n-c- 

c b 

entspricht. 

o 

Beispiel 5 

Man lost 245 g (1 Mol) N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-methyldi6th~ 
oxyailan und 120 g (1,2 Mol) Triathylamin in 1 Liter Toluol und 
gibfdazu unter Rtlhren tropf enweise 275 g (1 Grammfiqui valent) dee 
DieBters von Oc taathylenglykol und ChlorameisenBfiure, is waeentlichan; 
|C^ von der Formel 

ci-j-o4-c 2 h 4 -0=^-c-ci 
0 0 

mit einem Chlorgehalt von 12,9 Gewichtsprozent , der in bekannter 
Weiae analog dem PolyglykoleBter dea vorigen Beiapiela herzu— 
atellen iat. Wdhrend der Zugabe dea Eaters steigt die Tempera tur 
bis auf 74°C, Man erhitzt danaoh dae Reaktionsgemiscb 2 Stundea 
lang zum Sieden unter RttckfluB und filtriert das Aaanonaalz nach dem 
Erkalten ab. Das Piltrat befreit man von fltichtigen Anteilen derch 
0 Druckminderung auf 0,5 Torr und Erhitzen bis auf 80°C und gewinat 
als RIlckBtand ein gelbea, klarea 01, das is resent lichen g@m&6 dop 
Pormel 

( C 2 H 5 0- ) 2 Si ( CHj ) -CH 2 -E — C-0-4-C 2 H 4 -.0=^-<3 — H-CHg-Si ( CH 3 ) ( -OG^ ) 2 
zusammengeaetzt ist. 



°-[ ( - 0 2 H 4- 0 - ) 1B ( -°5 H 6- 0 -) 14" 



°4 H 9 
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PatentanaprUche 

1. Silylsubstituierte Carbamide aurederivate der Pommel 

(R0- ) Si (R* ) °-f-C n H 2n -0-V 
R" R"' 0 

worin an jeder Stelle einer Molekel unabhangig voneinander 

R ein Alkyl- Oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen oder ein Phenylrest, 

R» ein gegebenenf alls halogen- Oder cyansubstituierter Alkyl-, 

* eycloalkyl- Oder Arylrest mit bis zu 10 Kohlenstoff atomen, 

E« ein Wasserstoffatom oder ein Methyl- Oder Phenylreat, 

R- ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aralkyl-, 

alkyl-. Aryl- oder Alkarylrest mit bis zu 10 Kohlenstoff- 

at omen, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesattigter aliphatischer Kohlen- 
wass era toff rest mit bis zu 6 Kohlenstof fatomen, 

a- = 0, 1 , 2 oder 3, 
n =2, 3 Oder 4, 

b = null Oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 
c = Wertigkeitszahl von Q. 



2. Verfahran zur Herstallung von ailylaubatltui.rt.n Carbamld- 
adurederivaten nach Anapruob 1, dadnrcb gekennz.ichnet, daS nan 
ein Aminome thy Is iland e ri va t der Pormel 

(RO-) 3 _ a Si(H*) a -CH-HH 
ri. R n. 
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mit einem Chlojameisensaureester der Formel 



01-C-0— (— C n H 2n -0-4-g 



in Gegenwart eines tertiaren Amina bei einer Temperatur 
zwischen 20 .und 150°C, gegebenenfallB in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittels , •umsetzt. 
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